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BASF Aktlengesellschaft 

Unser Zelchent O.Z. 30 800 Ma/Vtl 
6700 Ludwlgshafen, 5.9.1974 

Katalysator fttr die Herstelltmg yon Triat hylendlamln 

Die Erfindxmg betrifft einen neuen Katalysator fOr die ' Herstellving 
von 1.4-Dlazablcyclo-(2,2,2)-0ktan (DABCO), auch als TrlSthylen- 
diamin bezeichnet, aus N,N' -Dihydroxyathylpiperazln. 

Triathylendlamln 

^CHg— CH 

1st eln sehr wirksamer Katalysator ftir die HerstelW:Vbn Polv- 
urethanen. 

Verschledene Synthesewege fiir DABCO slnd bekannt; man kann z. B 
von Alkylenpolyamlnen (Athylendlamln, Diathylentrlamln, Trl- 
athylentetramln) ausgehen, wle dies In der US-Pafceatsohrlft 

2 937 176 und der franzSslschen Patentschrlft 1 218 214 beschrle- 
ben 1st. 

Nach anderen Vorschiagen geht man aus von Amlnoalkoholen (US- 
Patentschrlft 2 977 364), Qemlsohen aus den Vorgenannten ■ (US- 
Patentschrlft 2 977 363), AmlnrUckstanden (US-Patentsohriften 

3 148 190 und 3 231 573) . . . - 

Verfahren, die von dlesen Stoffen ausgehen, lief em Triathylen- 
dlamln nur m gerlnger Ausbeute. Bessere Ausbeuten lief em Ver- 
fahren, die von Verblndungen ausgehen. In denen berelts eln 
. Plperazinrlng vorgeblldet 1st, wle z. B, von N-Iftrdroxyathyl- 
plperazln und N,N'- Dihydroxyathylpiperazln (vgl. Journal Pharm. 
Soc. Japan 15, 1955, Seite 1370, deutsohe Offenlegungssohrift 
1 445 578, US-Patentschrift 3 I66 558) sowle N-Aminoathylplperazin 
(US- Patentschrlft 2 985 658). 

721/73 

609812/09 47 



24A2929 

o.z. 30 800 



Die vorgenannten Verfahren werden im allgemelnen als Gasphasen- 
reakfcionen mit einem Festbettkatalysator betrleben. Gelegentlich 
slnd, wie z. B. in der deutschen Patent schrift 1 152 157* auch 
Umsetzungen in fltissiger Phase beachrieben; diese verlaufen de- 
doch auBerordentlioh langsam und es fSllt viel RUckstand an. 

Piir die Herstellung von Triathylendiamin in der Gasphase ist 
nach bisherlger Meintmg nur eine begrenzte Klasse von Katalysa- 
toren geeignet. Es handelt slch dabel im wesentlichen um kOnst- 
liche Oder nattirliche Aluminiumsilikate, wie sie auch zur Kataly- 
se von Crack-Reaktionen in der Petrochemie eingesetzt werden. 
Diese Katalysatoren gehSren mineraloglsch in die Gruppe der 
Montmorillonite, Kaolinite, Bentonite und Zeolithe. Es sind auch 
Verfahren a\if der Orundlage von Metallphosphaten (US-Patent- 
schriften 5 172 89I und 5 297 701 sowie deutsche Off enlegungs- 
schrift 1 570 004 und franzBsische Patentschrlf t 1 58I 245) und 
Wolframoxidkatalysatoren (US-Patentschrif t 5 O56 788) beschrie- 
ben worden, Jedoch slnd Aluminiumsilikate die am hSufigsten be- 
schriebenen Katalysatorenj sie sind, wie in der US-P* tent schrift 
5 120 526 erwShnt ist. auch in alkalischer Einstellung verwend- 
barj hSuf iger werden allerdings sauer reagierende Sllikate der 
vorgenannten Art erwShnt. 

Die Ausgangsverbindungen werden im allgemelnen im Datupf zustand 
bel Temperaturen zwischen 200 und 600°C Uber die Katalysatoren 
geleitet, wobei auch schon der Zusatz von indifferenten Gasen, 
wie Wasserstof f , Stiokstof f . Ammoniak und Wasserdampf oder das 
Arbeiten unter vermindertem Druck als vorteilhaft angesehen wor- 
den ist. 

MerkwUrdigerwelse wird ein an sich bekannter Dehydratisierungs- 
und Kondensationskatalysator, nfimlich Aluminiumoxid selbst, als 
Katalysator fUr die Synthese von TriHthylendiamin nlrgends 
empfohlen. Ishiguro et al., J. Pharm. Soo. of Japan IS, 1955, 
1570, bedienen sich zur Herstellung von Triathylendiamin elnes 
Silioiumoxid/AluminiTJinoxid-Koprazipitats. 

in der US-Patentschrlf t 5 157 657 1st nun ein Verfahren zur kata- 
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lytischen Herstellung von C-substltulerten Triathylendlaminen 
mit Hilfe von reinem Aluminlumoxid als Katalysator besohrieben. 
Dabei wlrd jedoch ausdrUckllch darauf hingevrtesen, tind auch 
anhand eines Beispiels (2) gezeigt, dafi Aluminlumoxid ftlr die 
Herstellung von vinsubstitulertera TriSthylendiamin aus N-Amino- 
athylpiperazin oder N-HydroxySthylplperazln ungeeignet ist uad 
daher dieser Katalysator nur zur Herstelltang der C-substituler- 
ten Triathylendiaraine aus den entsprechenden MonohydroxySthyl- 
oder Aminoathylpiperazinen mit Erfolg verwendet warden kann, 
TatsSchlich erhalt man, wie eine experimentelle NachprOfung der 
vorstehenden Angaben zeigt, bei der Umsetzting von N-AnHno- oder 
N-Hydroxyathylpiperazln an Aluminiumoxid nur eine sehr gerlnge 
Ausbeute an Triathylendlamin. Es werden groBe Mengen an Pipera- 
zin geblldet, das bekanntlich die Isollerung von schmelzpunkt- 
reinem Triathylendiamin sehr einschwert. 

Es wurde nun gefunden, daB man Triathylendiamin durch Abspaltung 
von Glykol aus N, N' -Dihydroxyathylpiperazin unter RingschluB . 
in der Oasphase in sehr hoher, bisher kaum erreichter Ausbeute 
erhait, wenn man als Katalysator Al^O^ verwendet. 

Mit diesem Verfahren ist ein praktlsch voUstandiger Umsatz der- 
gestalt mogllch, daB das Reaktionsprodukt frei 1st von Dl- und 
Monohydroxyathylpiperazin sowle Piperazln selbst. Besonders die 
Abwesenheit von Piperazln erleichtert die Aufarbeitung auBer- 
ordentlloh. Die Aufarbeitung kann z. B. in elner fraktlonierten 
Destination des Reaktionsproduktes, wobel die zwlschen I50 und 
200°C tibergehende Praktion gesammelt und ansohlleBend um- 
kristalllslert wird, bestehen. Nach dem Naohwaschen und Trocknen 
werden schmelzpiaiktrelne, welBe Krlstalle erhalten. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens bestehen also nieht 
nur-im vollstandigen Umsatz und in besonders hoher Ausbeute an 
Triathylendiamin, sondem auch In der stark vereinfachten Auf- 
arbeitung. Dlese Vorteile werden erreioht durch das besondere 
Zusammenwirken eines bestlmmten Ausgangsstoffes (des N,N'-D1- 
hydroxyathylpiperazins) mit dem dazu passenden Katalysator 
(AlgO^). Von den besonderen Schwlerlgkelten, welche die voll- 
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standige Abtrenniang des Plperazlns vom Triathylendlamln tnacht, 
legen zahlrelche Arbeiten vmd Erflndungen, die nur die Auf- 
arbeittmg betreff en und zum Tell aufwendige Trennoperatlonen 
vorschlagen, Zexignis ab. Es wlrd hlerbei auf die US-Patent- 
schriffcen 2 979 506, 2 950 282, 3 120 525 und 3 045 Ol8 sowle 
die deutsche Patentschrlf t 1 219 491 xmd die brltlsohe Patent- 
schrift 902 073 verwiesen. 

Als Katalysator fUr das erf indxmgsgemaBe Verfahren dient - im 
allgemeinen kieselsSurefreies - Alurniniumoxid in einer seiner 
Modifikationen, das gegebenenfalls mit geeigneten Metalloxiden 
raodifiziert sein kann. Als besonders wirksam erwies sioh 
synthetlsches y-Aluminiumoxid in handelsttblloher Pormullerung, 
Auch ce-, fl- Oder f-Aluminivunoxid sind geeignetj die Wlrtoang 
bleibt erhalten, wenn man mit geeigneten ZusStzen in tmterge- 
ordneten Mengen (z. B. 5 bis 10 ji), wie Thorlumoxid, Chromoxid, 
Vanadiumoxid Oder ahnlichem, versehene Aluminiumoxide wShlt. 

Die Umsetzung wird in der Oasphase bei normaletn, veiroindertem 
Oder leichfc erhShtem Druck durchgef tlhrt . Besonders vortellhaft 
ist die Einstellung eines Druokes von etwas tinter AtmosphSren- 
druck, weil dadurch die Verdampfung des Piperazinderlvates er- 
lelchtert wird, Der Katalysator soil nlcht mit fltlssigem 
Dihydroxyathylplperazin in Berlihrung koramen, um das Ansetzen 
von RUckstSnden zu vermeiden. DihydroxySthylpiperazin verdampft 
z. B. Je nach den Druckbedingxuigen zwischen 250 imd 450°C, was 
z. B. in einer der KatalysatorfUllimg vorgeschalteten Zone im 
Reaktionsbereich geschehen kann. Der Katalysator kann dabel fast 
angeordnet sein oder ein Wirbelbett bllden. 

Die Reaktioxisten5>eratur betrSgt im allgemeinen 200 bis 550*^0, 
bevorzugt sind 300 bis 450°C; der Zulauf von DihydroxySthyl- 
piperazin wird zweckmSSig so gewShlt, daB die Katalysator- 
belastxmg einen Wert von etwa 0,2 bis 5 (s Ausgangsmaterial 
pro g Katalysator vmd Stunde) annimmt* Der Katalysator kann 
ISngere Zeit benutzt werden und wird gelegentlich im HeiBltaf t- 
strom wieder regeneriert. 
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Belspiel 1 

Zur Demonstration der Erflndtmg im LabormaBstab kanri die In der 
Abblldvmg schematlsch dargestellte Apparatur verwendet- werden: 
Der Reaktor (l) 1st eln elektrlsch behelzfaares Quarzrohr von " 
80 cm LSnge und 40 mm Innendurchmesser, dessen obere HSlfte 
(Verdampfertell) mlt 10 mm-Keramikrlngen ixnd dessen untere 
HSlfte (Reaktlonstell) mlt Kontakt gefUllt 1st. pie Temperatur 
In der Kolonne kann mlttels elnes in deren langsacbse verschleb- 
baren Thermoelements (2) gemessen werden. Der Ropf der Kolonne 
trSgt elnen ebenfalls behelzbaren Tropftrlohter (5) fUr das 
Dlhydroxyathylpiperazln. Zur Kondensatlon des austretenden 
helBen Gasgemlsches ist das untere Ende des OiPens mlt elnem ge-. 
kOhlten Kolben (4) verbunden, dem eln RUckfltiBkUhler (5) aufger 
setzt 1st. Um lelcht flUehtlge Antelle aus dem Gasstrom abzu- 
schelden, schlleBen slch noch zwel mlt Trockenels-Aeeton ge- 
ktihlte KUhlfallen an. 

Als Kontakt fUr den folgenden Versuch wird r-Aliuniniumoxld. In 
Form von 4 mm-StrSngen verwendet. Es werden Im Verlauf von zwel 
Stunden bel einer Innenteraperatur von 350°C und elnem Druck von 
400 mbar 696 g Dlhydroxyathylpiperazln umgesetzt, ITach Beendl- 
gung des Zulauf s wlrd mlt 50 ml destllllertem Wasser nachge- 
spUlt. Im Auffangkolben beflnden slch 675 g Kondensat, be- 
stehend aus elner gefSrbten, wSfirlgen Phase und elnem Testen 
BodenkSrper. Die KUhlfallen enthalten weltere 41 g Kondensat. 
Die gaschromatographlsche Analyse der verelnlgten Zondensate 
erglbt elnen Triathylendlamln-Gehalt von 35 Gewlchtsprozent, 
entspreohend elner Ausbeute von 56,1 ^. Gasohrbmafcographlsch 
werden Mono- und Dlhydroxyathylpiperazln spwle Plperazln selbst 
Im Reaktlonsaustrag nloht gefunden, d. h. der TJmsatz 1st demnach 
vollstSndlg. 

Man unterwlrft das Rohprodukt elner fraktlonlerten De&tlllation, 
fSngt die bel 150 bis 200°C Ubergehende Praktlon auf und 
krlstalllslert aus elnem mlt Triathylendlamln gesgttlgteh. . 
Aceton um. Man erhSlt 238 g Produkt, entspreohend 53,1 jg der 
Theorle, mlt elnem Schmelzpunkt von 157°C. 
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Belsplel 2 



Es wird die in Belspiel 1 beschriebene Apparatur benutzt. Die 
zur Halfte tnit 4 mtn-Strangen von a-Alvuniniumoxid geftillte 
Kolonne wird im Verlauf von zwei Stianden bel einer Innen- 
temperatur von 400*^0 und gewShnlichem Druck mit 548 g Dl- 
hydroxyathylpiperazin beschiokt. Nach Beendigung des Zulaufs 
wird mit 50 ml destilliertem Wasser nachgesptilt. Man erhSlt 
367 g Kondensat, die Kiihlfallen enthalten weitere 10 g. Die 
gaschromatographische Analyse der vereinigten Kondensate ergibt 
einen Anteil von 30,2 Oewichtsprozent TriSthylendiamin im Roh- 
prodvikt, entsprechend einer Ausbeute von 50,9 ^ der Theorie. 
Verbindungen mit Piperazinstruktur sind nach der gaschromato- 
graphischen Analyse im Reaktionsprodukt nicht enthalten. 



Bei spiel 5 

Die im Beispiel 1 beschriebene Apparatur viird zur Haifte mit 
4 mm-StrSngen eines Kontakts gefilllt, der aus ^-Aluminiuraoxld 
besteht und mit 10 % Thoriumdioxid modifiziert ist. Im Verlauf 
von zwei Stunden werden bei einer Innenteraperatur von 400 C 
und einem Druck von 400 mbar 348 g DihydroxySthylpiperazin umge- 
setzt. Nach Beendigung des Zulaufs wird mlt 50 ml destilliertem 
Wasser nachgespUlt. Man erhMlt 390 g Kondensat, die Ktlhlfallen 
enthalten weitere 5 S- Nach gaschromatographischer Analyse der 
vereinigten Kondensate betrSgt die Rohausbeute 46 f> der Theorie. 
Es sind keine Verbindungen mit Piperazinstruktur mehr nachzu- 
weisen (vollstSndiger Umsatz) . Das Rohprodukt wird, wle Im Bei- 
spiel 1 beschrieben, gereinlgt. Die Ausbeute an Reinprodukt 
betrSgt 90 g (40,2 % der Theorie). Die erhaltenen welBen 
Krlstalle haben einen Sohmelzpunkt von 158 C. 
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Patentemspruch 

Verfahren zur Herstelltmg von Triathylendiamin durch Abspaltung 
von Glykol aus N,N' -Dlhydroxyathylpiperazin unter RingschliiB in 
der Gasphase an einem festen Katalysator, dadtiroh gekennzelch- 
net, daB man als Katalysator AlgO^ verwendefc. 

BASF Aktiengesell^^jataft 

Zelchn. 
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